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La presente invention a pour objet de nouveaux derives 
isocyanates modifies. Elle concerne plus particulierement des nouveaux 
derives isocyanates comprenant au moins une fonction isocyanate modifiee 
par un groupe ayant une fonctionnalite reticulante. 

Elle concerne egalement un procede de preparation de ces 
derives, ainsi que I'utilisation de ces derives dans la fabrication de 
revetements. 

La presente invention a en particulier pour objet des composes 
mono-, oligo- ou polymeriques, porteurs de fonctions isocyanates dont au 
moins une est modifiee par un groupe a fonctionnalite reticulante, le 
groupement fonctionnel reticulant etant egalement appele bras fonctionnel 
reticulant. La presente invention concerne plus precisement des 
polyisocyanates dont au moins un groupement fonctionnel isocyanate est 
modifie par un groupe tel que defini precedemment. 

La presente invention concerne egalement des procedes 
d'obtention de ces nouveaux derives de polyisocyanates modifies. Elle vise en 
outre 1'utilisation des derives ci-dessus dans des compositions utiles pour la 
preparation de polym§res, notamment de polycondensats et de reticulats issus 
de la reaction desdits polyisocyanates avec des co-reactifs nucleophiles 
appropries. Cette preparation est celle qui est exploitee dans les applications 
industrielles, telles que les revetements en tout genre, notamment ceux sur les 
textiles, les verres, les papiers, les metaux, les materiaux de constructions, et 
les peintures. 

II est connu de masquer les fonctions isocyanates avec des 
agents dits « masquants », designes parfois par « bloquants ». 

Uutilite du masquage des fonctions isocyanates (masquage 
designe parfois par blocage), voire sa necessite, s'explique par une reactivite 
trop elevee a temperature ambiante, de Tisocyanate vis a vis de certains 
coreactifs ou vis a vis d'un solvant reactif, ou d'une phase, en general continue, 
support dans le cas d'emulsions ou de suspensions telles que I'eau. Cette 
reactivite elevee est souvent tres genante notamment pour certaines 
applications de polyurethannes, en particulier dans les peintures, car cela 
impose un conditionnement et parfois une manipulation separes du co- 
monomere isocyanate. II en decoule une mise en oeuvre peu commode. 



On appelle classiquement « agent masquant » d'une fonction 
isocyanate un compose susceptible de masquer cette fonction a basse 
temperature pour I'empecher de reagir avec un groupement et se liberant a 
temperature elevee pour restaurer la fonction isocyanate initialement presente. 

Le groupe modificateur « reticulant » de la presente invention ne 
constitue pas un tel groupe, dans la mesure ou il ne se libere pas dans les 
conditions de reticulation de la fonction isocyanate avec laquelle le compose 
qui le portait a reagi. 

En revanche, ce groupe est capable dans les conditions 
appropriees de liberer un groupement fonctionnel capable a son tour de reagir 
avec une fonction reactive pour conduire notamment a une reaction de 
reticulation. 

Un objectif de la presente invention est de fournir de nouveaux 
derives isocyanates capables de reagir avec un groupement nucleophile 
approprie et de fournir des reticulats differents de mousses sans pour autant 
presenter les inconvenients des groupements isocyanates libres. 

Un autre but de la presente invention est de fournir des 
isocyanates comportant un groupe ou bras fonctionnel reticulant qui ne soient 
que peu ou pas toxiques. 

Un autre objectif de invention est de fournir de nouveaux derives 
isocyanates modifies comportant au moins un groupement fonctionnel 
reticulant qui soient economiques a preparer. 

Un autre objectif de I'invention est de fournir de nouveaux 
isocyanates comprenant un groupement fonctionnel reticulant, donnant acces a 
des polymeres (ou plutdt a des polycondensats) eventuellement reticules, qui 
satisfassent au cahier des charges des applications. 

Un autre objectif de I'invention est de fournir un procede de 
preparation de polymeres et/ou reticulats a partir desdits isocyanates modifies 
comprenant un groupement reticulant tel que defini ci-dessus. 

On connait de EP 0 419 114 I'utilisation de carbonates cycliques 
en tant qu'agents d'expansion de mousses obtenues a partir de 
polyisocyanates organiques, en particulier de polyisocyanates aromatiques. 

Dans les conditions de mise en ceuvre des carbonates cycliques 
utilisees dans ce document comprenant notamment I'utilisation d'un catalyseur 



basique, les carbonates reagissent avec le groupe isocyanate des composes 
polyisocyanates, le cas echeant, en presence cTun polyol, avec liberation 
concomitante de CO2, lequel va provoquer Texpansion de la mousse, le cas 
echeant, de type polyurethane. 

Les travaux des inventeurs ont a present permis de decouvrir de 
maniere surprenante que des carbonates cycliques pouvaient par reaction 
avec des polyisocyanates aboutir, non pas a une mousse mais a des 
polyisocyanates modifies stables portant un groupement carbonate cyclique 
lesquels, par reaction ulterieure avec un compose portant un hydrogene reactif, 
conduisaient a des revetements pour structures industrielles non expansees, 
notamment des peintures ou vernis. 

Les objectifs de invention et d'autres qui apparaitront par la suite 
sont atteints au moyen d'isocyanates, avantageusement de diisocyanates, de 
preference de polyisocyanates modifies, de formule I suivante : 




ou: 

- Iso est le reste d'un (poly)isocyanate (apres transformation d'une fonction 
isocyanate) ; 

- X represente un atome ou un groupement d'atomes susceptible de reagir 
avec la fonction isocyanate ; 

- A represente une liaison ou une chaine hydrocarbonee lineaire ou ramifiee, 
ou cyclique, comprenant de 1 a 30, avantageusement de 1 a 18, et de 
preference 1 a 5 atomes de carbone ; 

- Q represente une liaison, un atome d'oxygene ou de soufre ou une chaine 
hydrocarbonee telle que definie pour A ; 

- Z represente une liaison ou une chaine hydrocarbonee telle que definie 
pour A ; 



- Y represente une liaison ou une chaine hydrocarbonee telle que definie 
pour A ; 

sous reserve que les groupes Z et Y ne represented pas simultanement une 
liaison ; 

- W represente une liaison, un atome d'oxygene ou de soufre ou une chaine 
hydrocarbonee telle que definie pour A ; 

- A, Q et W pouvant etre identiques ou differents I'un de I'autre. 

Les composes tels que definis ci-dessus sont chimiquement 
stables pendant une duree superieure a un jour, avantageusement superieure 
a une semaine, de preference superieure a un mois, plus preferentiellement 
superieure a trois mois dans des conditions de stockage habituelles et en 
I'absence de composes nucleophile reactif. 

Par chaine hydrocarbonee, on entend une chatne comportant des 
atomes de carbone et d'hydrogene et eventuellement interrompue par un ou 
plusieurs heteroatomes notamment des colonnes IV, V et VI, et en particulier 
IV A, V A et VI A de la classification periodique des elements (O, S, Si etc..) ou 
heterogroupes (-NH, -N(substitue)) ou substitute par un ou plusieurs groupes 
choisis notamment parmi aryle, cycloalkyle, heteroalkyle, halogene, 
(notamment fluor), une chaine carbonee lineaire ou ramifiee halogenee 
(notamment fluoree) ou perhalogenee (notamment perfluoree), un groupe 
carboxyle, amino-primaire ou secondaire, NO2 et CN. 

Pour la definition du tableau periodique, on se reportera au Merck 
Index, 10 th Edition (Merck and Co, Rahway, Martha Windholz, Susan Budavari, 
ed.). 

La chatne hydrocarbonee peut etre lineaire ou ramifiee, voire 

cyclique. 

Elle peut etre saturee ou insaturee. 

On peut citer notamment les chaines alkylene ou particulierement 
polymethylene -(CH 2 ) n - n etant generalement compris entre 1 et 12, 
substitutes ou non substitutes par des groupes tels que definis ci-dessus. 
X peut reprtsenter notamment les fonctions suivantes : 
-O, 
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=N, 

-NR, dans laquelle R represente un atome d'hydrogene ou une chatne 
hydrocarbonee ayant generalement de 1 a 12 atomes, de preference de 1 a 5 
atomes de carbone, et interrompue par des heteroatomes ou heterogroupes 
5 tels que definis precedemment ou portant des substituants tels que definis 
precedemment. 

- R' N dans laquelle R' repr6sente une chaine 

10 hydrocarbonee telle que definie ci-dessus ayant de 4 a 10 chatnons 
notamment interrompue par un ou plusieurs heteroatomes (en particulier des 
colonnes IV A, V A et VI A de la classification periodique des elements) tels O, 
S, Si ou heterogroupes notamment choisis parmi -N= -NR- (R etant tel que 
defini precedemment) et/ou substitue par un ou plusieurs substituants tels que 

15 definis precedemment, la chatne R' formant avec NH un cycle azote, 
avantageusement polyazote, de preference diazote, tel le cycle piperazino, 
-CO-NR, 
-NR-COO, 
-COO, 

20 -N 
I 

COOR 



25 



OR 



30 



O 

I 

-P — o 



OR 

t 



-NH-CO-NH, 
-NH-CO-NR, 

R etant tel que defini precedemment. 



Avantageusement, dans les derives isocyanates selon I'invention, 
Tune ou au moins, avantageusement deux, plus particulierement trois, de 
preference toutes parmi les conditions suivantes sont satisfaites : 

- X represente I'atome d'oxygene, 

- A represente le groupe -CH2-, 

- Y represente -CH 2 - 

- Z represente une liaison ou -CH2, de preference une liaison, 

- W et Q represented une liaison. 

Un groupe reticulant prefere est celui obtenu par reaction d'une 
fonction isocyanate avec le carbonate de glycerol. 

Un autre groupe prefere est celui obtenu par reaction d'une 
fonction isocyanate avec les carbonates d'acide gras ou leurs esters, tels que 
le 8,9-carbonate de Pacide oleique. 

Ainsi que mentionnes ci-dessus, les isocyanates concemes 
peuvent etre des mono-, di-, voire poly-isocyanates. 

Parmi les derives d'isocyanates modifies, selon I'invention, 

figurent : 

- les diisocyanates ; 

- les composes isocyanates, notamment polyisocyanates 
comportant un groupe isocyanurate encore appeles trimeres ; 

- les derives isocyanates, notamment polyisocyanates 
comprenant au moins un groupe uretidinedione, encore appeles dimeres ; 

- les derives isocyanates, notamment polyisocyanates 
comprenant au moins un groupe biuret ; 

- les derives isocyanates, notamment polyisocyanates 
comprenant au moins un groupe carbamate ; 

- les derives isocyanates, ., notamment polyisocyanates 
comprenant au moins un groupe allophanate ; 



les derives isocyanates, notamment polyisocyanates 
comprenant au moins un groupe ester ; 

les derives isocyanates, notamment polyisocyanates 
comprenant au moins un groupe amide ; 

- les derives isocyanates, notamment polyisocyanates 
comprenant au moins un groupe isocyanate masque. 

les derives isocyanates, notamment polyisocyanates 
comprenant une combinaison d'un ou plusieurs des groupes qui viennent d'etre 
mentionnes, en particulier un groupe isocyanurate. 

On parle plus generalement d'isocyanates polyfonctionnels 
tricondensats pour designer les produits obtenus par (cyclo)condensation, 
notamment cyclo(trimerisation) d'un ou plusieurs isocyanates monomeres 
identiques ou differents et eventuellement d'un autre monomere. 

Plus generalement, ces composes comportent un groupe 
isocyanurate ou un groupe biuret. 

Les isocyanates monomeres entrant dans la composition des 
differents composes modifies enumeres peuvent etre aliphatiques, 
cycloaliphatiques et arylaliphatiques : 

Les polyisocyanates modifies tels que definis ci-dessus peuvent 
consister en produits de condensation de molecules d'isocyanates identiques 
ou differents, auquel cas on parlera respectivement d'homo-polyisocyanates et 
d'heteropolyisocyanates ou encore en melanges d'homopolyisocyanates 
differents et/ou d'heteropolyisocyanates differents. 

Les polyisocyanates preferes vises par I'invention sont ceux dans 
lesquels au moins une, avantageusement deux, de preference trois des 
conditions ci-apres sont remplies : 

- au moins une, avantageusement deux des fonctions NCO 
libre(s) ayant reagi avec le groupement reticulant selon I'invention sont relies a 
un squelette hydrocarbone, par I'intermediaire d'un carbone sature (sp 3 ) ; 

- au moins un, avantageusement deux, desdits carbones satures 
(sp 3 ) est porteur d'au moins un, avantageusement deux, hydrogene(s), (en 
d'autres termes, il a ete trouve que Ton obtenait de meilleurs resultats lorsque 
le carbone porteur de la fonction isocyanate etait porteur d'un hydrogene, de 



8 



preference de deux hydrogenes) ; il est en outre meme preferable que lesdits 
carbones satures (sp 3 ) soient au moins pour le tiers, avantageusement au 
moins pour la moitie, de preference au moins pour les deux tiers, relies audit 
squelette par un atome de carbone lui-meme porteur d'au moins un hydrogene, 
plus preferentiellement deux ; 

- tous les carbones par I'intermediaire desquels les fonctions 
isocyanates sont reliees au squelette hydrocarbone, soient des carbones 
satures (sp 3 ), lesquels sont avantageusement en partie, de preference en 
totalite, porteurs d'un hydrogene, de preference de deux hydrogenes ; il est en 
outre meme preferable que lesdits carbones satures (sp 3 ) soient au moins pour 
le tiers, avantageusement au moins pour la moitie, de preference au moins 
pour les deux tiers, relies audit squelette par un atome de carbone lui-meme 
porteur d'au moins un hydrogene, plus preferentiellement deux. 

Conformement a une modalite avantageuse de I'invention, les 
polyisocyanates dont les fonctions NCO sont modifiees par un groupe 
reticulant tel que defini, sont choisis parmi les produits d'homo- ou d'hetero- 
condensation d'alcoylenediisocyanate, comprenant notamment des produits du 
type "BIURET" et du type "TRIMERES", voire "PREPOLYMERES" a fonction 
isocyanates comportant notamment des fonctions uree, urethane, allophanate, 
ester, amide, et parmi les melanges en contenant. 

II peut s'agir, par exemple, des polyisocyanates commercialises 
par la Societe demanderesse sous la denomination "TOLONATE". 

De maniere generate, les polyisocyanates preferes sont les 
produits d'homo- ou d'hetero-condensation des isocyanates monomeres 
suivants : 

- les polymethylenediisocyanates et notamment le 1,6- 
hexamethylene diisocyanate, le 2-methyl 1,5-pentamethylene diisocyanate, le 
2,4,4-trimethyl 1 ,6-hexamethylene diisocyanate, le 3,5,5-trimethyl 1,6 
hexamethylene diisocyanate, le 1,12-dodecane diisocyanate, I'isocyanato (4)- 
methyl 1,8-octylene diisocyanate (LTI ou NTI) ; 

- les cyclobutane 1 ,3-diisocyanate, cyclohexane 1 ,2-, 1 ,3- ou 1 ,4- 
diisocyanate, le 3,3,5-trimethyl-1 isocyanato-5-isocyanatomethyl cyclohexane 
(isophorone diisocyanate), IPDI), le bis-isocyanato methyl norbornane (NBDI), 



le 1,3-bis(isocyanatomethyl)cyclohexane (BIC), le H i2 -MDI et le cyclohexyl 1,4- 
diisocyanate ; 

- les arylenedialcoylenediisocyanates, tel que OCN-CH2-0-CH2- 
NCO ; ou encore aromatiques tels que le toluytene diisocyanate. 

Les isocyanates aromatiques ne sont pas preferes. 

Lorsque les polyisocyanates sont relativement lourds, c'est-a-dire 
qu'ils comportent au moins quatre fonctions isocyanates, au moins une fonction 
isocyanate etant avantageusement modifiee par un groupement reticulant tel 
que defini ci-dessus, ou bien lorsque Ton se trouve en face d'un melange de 
plusieurs composes porteurs de fonction(s) isocyanate(s), les premieres 
conditions deviennent : 

- au moins un tiers, avantageusement deux tiers, de preference 
quatre cinquieme des fonctions NCO libres ou comportant un groupement 
reticulant tel que defini ci-dessus, sont reliees a un squelette hydrocarbone, par 
I'intermediaire d'un carbone sature (sp 3 ). 

- au moins un tiers, avantageusement deux tiers, de preference 
quatre cinquieme desdits carbones satures (sp 3 ) est porteur d'au moins un, 
avantageusement deux hydrogene(s) (en d'autres termes, il a ete trouve que 
Ton obtenait de meilleurs resultats lorsque le carbone porteur de la fonction 
isocyanate etait porteur d'un hydrogene, de preference de deux hydrogenes). 

II est en outre meme preferable que lesdits carbones satures (sp 3 ) 
soit au moins pour le tiers, avantageusement au moins pour la moitie, de 
preference au moins pour les deux tiers, relies audit squelette par un atome de 
carbone lui-meme porteur d'au moins un hydrogdne, avantageusement deux. 

Sont particulierement vises les melanges pour lesquels la 
(quasi)totalite des fonctions isocyanates libres ou comportant un groupement 
reticulant tel que defini ci-dessus, reponde aux criteres ci-dessus. 

Les fonctions isocyanates non modifiees selon la presente 
invention, peuvent etre soit libres, soit masquees par un groupe masquant 
thermolabile usuel. 

On appelle agent masquant au sens de Tinvention un groupe 
reagissant avec une fonction isocyanate telle que le compose isocyanate 
masque montre une « liberation » a une temperature comprise entre 50 et 
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250°C, de preference entre 80°C et 200°C, et apres une periode de chauffage 
comprise entre quelques secondes et quelques heures, avantageusement 10 
secondes et 20 minutes, du groupe masquant au moins egale a 90 % dans le 
test a I'octanol, dont le mode operatoire est decrit plus loin. 

On peut citer notamment les groupes masquants de type 
heterocycle (poly)azote, tels que I'imidazole, le pyrazole, le 1,2,3-triazole ou le 
1 ,2,4-triazole, lesdits heterocycles pouvant eventuellement porter des 
susbstituants ; ou encore les lactames, les phenols eventuellement substitues 
tels que les parahydroxybenzoates et les oximes, notamment la 
methylethylcetoxime (MEKO), I'oxime du pyruvate de methyle, I'oxime du 
pyruvate d'ethyle (POME) et la cyclohexanone oxime. 

Dans un mode de realisation avantageux, les polyisocyanates ou 

plus exactement la composition polyisocyanate de I'invention comprend au 

moins deux groupes masquants differents choisis de maniere que dans le test 

a I'octanol a 1 10°C, le rapport 

pourcentage d'agent masquant se debloquant en premier a 1 10°C 
D = 

pourcentage d'agent masquant se debloquant en dernier a 1 10°C 
soit superieur a 4/3, avantageusement superieur a 1 ,5, de preference superieur 
a 2. 

Les groupes masquants peuvent etre notamment une oxime et le 
triazole (1,2,3-triazole ou 1 ,2,4-triazole), I'oxime etant avantageusement la 
methyl-ethyl cetoxime, la methyl-amyl-cetoxime, I'oxime du pyruvate de 
methyle ou I'oxime du pyruvate d'ethyle. 

Les derives isocyanates modifies selon I'invention se presentent 
sous forme liquide ou sous forme de poudre. 

Les derives isocyanates modifies selon I'invention peuvent etre 
prepares en mettant en ceuvre des procedures bien connues de I'homme du 
metier par condensation d'un compose de formula generate II : 

H X A 




(ID 
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dans laquelle X, A, Q, Y, Z et W ont les memes specifications que 
precedemment, avec un isocyanate. 

Le cas echeant, les fonctions reactives du compose de formule 
generale II autres que XH sont protegees avec un groupement protecteur 
approprie et ulterieurement deprotegees. 

Ainsi, les isocyanates modifies selon I'invention peuvent etre 

obtenus : 

- lorsque X represente un atome d'oxygene ou de soufre, par 
condensation des composes isocyanates que Ton souhaite modifier avec le 
compose de formule generale I telle que definie precedemment dans laquelle X 
represente O ou S, sous chauffage, eventuellement en presence d'un 
catalyseur en presence ou en absence de solvant, le solvant pouvant 
notamment etre un ester, un ether, un hydrocarbure aromatique. 

- lorsque X represente un groupe NR tel que d§fini ci-dessus par 
condensation avec un compose isocyanate a la temperature ambiante ou sous 
chauffage dans un solvant usuel. 

Le cas echeant, les isocyanates sont mis a reagir avant ou apres 
reaction avec un compose de formule generale II tel que defini ci-dessus, avec 
un agent masquant dans les conditions de reaction appropriees. 

On peut egalement faire reagir les isocyanates sur un melange de 
composes de formule generale II et d'agents masquants dans les conditions de 
reaction appropriees, connues de I'homme du metier 

Un groupe d'isocyanates modifies prefere selon invention est 
constitue par les derives diisocyanates tels que mentionnes ci-dessus 
comportant au moins une partie des fonctions isocyanates de preference au 
moins 100 a 1 %, avantageusement 100 a 30 %, en poids, modifiees par un 
groupe reticulant tel que defini ci-dessus et de 0 a 99 %, avantageusement de 
0 a 70 %, en poids des fonctions isocyanates, modifiees par un groupe 
masquant tel que defini ci-dessus. Ces derives diisocyanates ont des 
applications notamment sous forme de poudres ou peuvent etre utilises en 
milieu aqueux. 

Les composes peuvent garder des fonctions isocyanates libres, 
notamment de 0 a 99 %, avantageusement de 0 a 70 %, en poids. 
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Un second groupe d'isocyanates modifies prefere selon 
I'invention est constitue par les melanges d'isocyanates polyfonctionnels 
tricondensats, de preference vrais (issus de la (cyclo)trimerisation theorique de 
trois molecules monomeres isocyanates et eventuellement autres monomeres 
et comportant un cycle isocyanurate et/ou biuret) et d'allophanates, et/ou 
dimeres comportant au moins une partie de preference au moins 1 a 100 %, 
avantageusement 30 a 100 % en poids, des fonctions isocyanates modifiees 
par un groupe reticulant tel que defini ci-dessus. 

Les composes peuvent garder des fonctions isocyanates libres, 
notamment de 0 a 99 %, avantageusement 0 a 70 %, en poids. 

Un troisieme groupe de composes prefere est constitue par les 
melanges physiques de plusieurs isocyanates polyfonctionnels tricondensats, 
avec des allophanates, uretinediones, dimeres, comportant de 100 a 1, 
avantageusement de 0 a 70 %, en poids, de groupes isocyanates modifies par 
un groupe reticulant selon I'invention et de 0 a 99 %, avantageusement de 0 a 
70 % en poids de fonctions isocyanates masquees par un groupe masquant, 
tel que defini precedemment. 

Un quatrieme groupe de derives isocyanates modifies selon 
I'invention est constitue par les isocyanates modifies comportant des groupes 
isocyanates libres et/ou des groupes isocyanates masques ainsi que des 
groupes allophanates et/ou uretinedione. 

Les composes peuvent garder des fonctions isocyanates libres, 
notamment de 0 a 99 %, avantageusement 0 a 70 %, en poids. 

Dans les melanges mentionnes ci-dessus, les divers composes 
polyfonctionnels peuvent etre issus de la polycondensation de plusieurs 
monomeres identiques ou differents. 

Dans le cas des melanges d'isocyanates polyfonctionnels, les 
differents isocyanates polyfonctionnels peuvent etre obtenus a partir 
d'isocyanates differents ou de melange d'isocyanates differents. 

On peut par exemple utiliser un melange d'isocyanates d'HDI et 
d'allophanates de butyle et d'HMDI. 

En general, les compositions d'isocyanates utilisees sont des 
melanges de diverses molecules issues de polymerisations ou de 
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polycondensation, auquel cas ce qui vient d'etre explique sur ce qui est prefere 
ci-dessus s'applique avec des valeurs fractionnaires et statistiques. 

Les fonctions isocyanates libres ou liberees par depart du groupe 
peuvent former par condensation avec des groupements a hydrogene mobile, 
notamment des polyols, ou des polyamines ou des polysulfhydryles, des 
prepolymeres a fonctions carbonates pendantes et fonctions terminates 
isocyanates libres ou alcools ou amines ou sulfhydryles selon le rapport 
NCO/XH, X etant tel que defini ci-dessus. 

Apres ouverture du groupe reticulant avec un agent reactif 
approprie, le prepolymere ainsi obtenu peut etre ulterieurement reticule. 

Les fonctions reagissant avec le groupement reticulant selon 
Tinvention sont les fonctions alcools, amines primaires ou secondares, des 
composes heterocycliques azotes possedant un atome d'hydrogene reactif, 
des oximes ou des phenols, de preference des phenates ou des carboxylates. 
De preference, on choisira les amines primaires ou secondares ou les 
heterocycles azotes qui agissent par ouverture du cycle. 

Pour obtenir des reseaux ou films polyurethannes, on peut faire 
reagir ces prepolymeres avec des amines de preference di- ou poly-amines, 
primaires ou secondares de preference. On obtient ainsi de reseaux a 
fonctions hydroxyles pendantes qui peuvent etre soit autoreticulees avec les 
NCO presents dans le milieu, soit autorisent un greffage ou permettent une 
reaction de reticulation avec des melanges reactifs avec ces fonctions. 

De meme, on peut faire reagir ces produits porteurs de fonctions 
isocyanates libres et carbonates avec des amines pour donner des reseaux 
polyurees urethannes a fonctions hydroxyles et/ou carbonates pendantes. Si la 
quantite de fonctions isocyanates est superieure a la quantite diamines, alors 
les fonctions alcools liberees par ouverture du cycle carbonate peuvent reagir 
avec les fonctions isocyanates en exces. La vitesse tfouverture du cycle 
carbonate est fonction de Famine et de la reactivite de Tisocyanate avec cette 
amine. 

Dans certains cas, Tannine reagira avec la fonction carbonate 
avant la fonction isocyanate. On aura done la possibility d'avoir une reaction de 
la fonction isocyanate avec les fonctions alcools liberees. 



14 



La reaction d'ouverture du cycle avec une amine conduit a la 
generation d'une liaison carbamate en liberant une fonction OH libre (de type 
alcool primaire uniquement, dans le compose de formule generale I, Z est 
different d'une liaison et de type alcool primaire et alcool secondaire si dans le 
compose de formule generale I, Z est une liaison notamment dans le cas du 
carbonate de glycerol). 

Dans certains cas, la fonction alcool liberee peut etre tertiaire 
mais dans ce cas, sa reactivite est faible et elle n'est pas preferee. 

La fonction OH libre peut a son tour reagir a une temperature 
donnee avec une fonction isocyanate, eventuellement bloquee avec depart du 
groupe bloquant pour conduire a un reseau de maniere rapide, notamment 
lorsque les groupes isocyanates libres ou bloques sont portes par un 
isocyanate polyfonctionnel, un trimere, un dimere, un prepolymere. 

Les fonctions isocyanates libres ou liberees par depart du groupe 
bloquant peuvent reagir avec tout type de composes a hydrogene mobile, 
notamment les alcools, thiols, urethannes, etc, selon la temperature de 
reticulation utilisee. 

Une autre possibility interessante consiste a ouvrir le cycle du 
groupe reticulant par une amine polyalcoxylee, notamment polyethoxylee de 
maniere a obtenir un produit de condensation presentant de bonnes proprietes 
emulsifiantes. Ce type de compose est particulierement interessant dans le 
cadre de reactions ulterieures de polymerisation en emulsion, notamment par 
reaction avec un groupe isocyanate libre ou libere par depart d'un groupe 
bloquant. 

Les sels, de preference d'amine, de preference d'acides faibles 
reagissent egalement avec les fonctions isocyanates et/ou carbamates en 
fonction de la temperature imposee par la reticulation. 

Les sels d'amine presentent I'avantage d'avoir un "pot-life" 
ameliore du fait de la diminution de reactivite de I'amine correspondante. 

Au cas ou Ton fait reagir des composes isocyanates modifies 
selon I'invention comportant egalement des groupes isocyanates libres, on 
veillera a choisir les isocyanates de maniere a favoriser soit la reaction de 
I'amine avec I'ioscyanate, soit la reaction de I'amine avec le carbonate. On 
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pourra augmenter cette selectivity en jouant sur la temperature, le catalyseur 
ou rencombrement sterique de I'amine et/ou de I'isocyanate. 
On choisira avantageusement I'lPDI. 

Les produits de I'invention porteurs de fonctions isocyanates 
eventuellement masquees et carbonates peuvent egalement etre utilises tels 
quels. 

En fonction du taux de CO2 et de la cinetique de reticulation, on 
obtient de maniere surprenante des revetements non expanses, notamment 
des revetements de type peintures ou vernis d'une epaisseur du film qui n'est 
pas superieure a 1 00 pm. 

Les isocyanates modifies selon I'invention conduisent a une 
temperature elevee superieure a 100°C a des composes oxetanes avec 
liberation de CO2. Ces composes oxetanes peuvent etre utilises comme agents 
reticulants avec des polyols ou des polyamines, de preference des polyols, in 
situ dans le film. 

Apres ouverture du carbonate avec une amine, on obtient des 
derives possedant deux fonctions alcools qui peuvent etre utilisees pour 
preparer des polymeres ou pour apporter des proprietes particulieres a un 
polymere par exemple, le rendre autoemulsifiable si on a ouvert les fonctions 
carbonates par une amine polyoxyethylenee ou conduire a un revetement 
M anti-graffitis M ou "mar-resistance" si on a ouvert les fonctions carbonates par 
une amine silicone ou perfluoree. 

Apr6s ouverture du cycle carbonate, les derives d'isocyanates 
selon invention peuvent conduire egalement a des polyols tetrafonctionnels 
qui peuvent etre utilises comme agents reticulants, notamment du fait de la 
double reactivite due a la presence de fonctions alcools primaires et 
secondares. 

De maniere generate, les derives isocyanates modifies selon la 
presente invention presentent I'avantage d'une reactivite elevee et controlee et 
d'un pouvoir reticulant eleve, proprietes qui sont obtenues par addition d'un 
bras n'apportant qu'un faible accroissement du poids moleculaire de 
Tisocyanate de depart. 
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De meme, les derives polyisocyanates a fonctions urethanes- 
carbonates pendantes peuvent conduire a la formation d'allophanates a 
fonctions carbonates pendantes. 

L'un des nombreux interets des nouveaux polyisocyanates selon 
I'invention est qu'ils peuvent servir de base a la preparation de polymeres et/ou 
de reticulats utiles, par exemple, comme constituants principaux de 
revetements en tous genres, tels que des peintures. Dans de telles utilisations, 
les qualites de durete des polymeres reticulables font partie de celles qui sont 
recherchees sur le plan technique et fonctionnelles. 

Dans le cas des formulations aqueuses, les polyisocyanates a 
fonction reticulante de I'invention peuvent etre mis en emulsion au moyen de 
divers composes tels que des tensioactifs, ou des polyols a caractere 
emulsionnable ou etre rendus hydrosolubles par greffage de fonctions non 
ioniques telles que polyoxyde d'alkylene ou de fonctions ioniques acides telles 
que celles des acides parahydroxybenzoTque (PHBA) dimethylolpropionique, 
sulfamique et des derives phosphoriques ou des fonctions ioniques basiques 
telles que les N,N-dialkyl hydroxylalkylamines, notamment la N,N-dimethyl 
ethanolamine ou les derives des guanidines. 

Le greffage peut etre realise de maniere reversible (PHBA) ou 

irreversible. 



L'invention sera mieux comprise, ses variantes, ainsi que d'autres 
de ses avantages ressortiront dans les exemples qui suivent. 

TEST A rOCTANOI 

Mode operatoire : 

Dans un tube type Schott avec agitation magnetique, on charge 
environ 5 mmol en equivalent NCO masque protege a evaluer. 

On ajoute 2,5 a 3 ml de dichloro-1,2 benzene (solvant) 
I'equivalent d'octanol-1 (5 mmol, soit 0,61 g et eventuellement avec le 
catalyseur a tester avec le groupe masquant). 
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Le milieu reactionnel est ensuite porte a la temperature testee. 
On chauffe alors pendant une duree donnee a la temperature testee, de facon 
a debloquer et ainsi rendre reactives les fonctions isocyanates. La reaction 
terminee, le solvant est elimine par distillation sous vide, et le residu est 
5 analyse en RMN, masse et infrarouge. 

A partir de ces donnees, on evalue le pourcentage de fonction 
isocyanate masquee condensee avec Poctanol-1 . 

10 

EXEMPLES 

EXEMPLE 1 : Svnthese de I'allophanate de HDI et de butyle 

Dans un reacteur tricol de 6 I, on introduit 4 787 g de HDI. 527,1 g 
15 de butanol 1 sont ajoutes en 45 minutes. Le milieu reactionnel est chauffe de 
telle maniere que la temperature obtenue apres 45 minutes suivant le debut 
d'addition du butanol, soit de 125°C. Environ 1,3 g de dibutyl dilaurate d'etain 
est alors ajoute et la temperature du melange reactionnel est montee a 140°C. 

Apres 5 heures de reaction, le titre NCO mesure est de 0,786 
20 contre 1,19 pour I'HDI de depart. L'HDI en exces est elimine par deux 
distillations successives sous vide de 0,5 mm d'Hg, a 140°C avec un debit 
compris entre 400 et 1 000 g/heure. 

Le produit distille presente un taux de NCO de 0,405 soit 17 % en 
poids, une viscosite a 25°C de 140 mPa.s" 1 . Le taux de HDI est de 0,4 %. 

25 

EXEMPLE 2: Synthese d'un allophanate de HDI et de n- 
butyle masque par le triazole et le carbonate de glycerol 

30 Dans un reacteur double enveloppe, on introduit 

successivement : 

- 350 g d'allophanate de hexamethylene diisocyanate et de butyle 
de I'exemple 1 dont le taux de fonction isocyanate est de 0,405 soit 17 % en 
poids de fonction NCO pour 100 g de produit ; et 
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- 51 ,4 g de 1 ,2,4-triazole. 

On chauffe le melange reactionnel de telle maniere qu'il atteint 
1 13°C en 20 minutes. Le 1 ,2,4-triazole est alors consomme entierement. 

A ce moment, on ajoute 83,6 g de carbonate de glycerol et 3 g de 
triethylamine. Une exothermie a lieu qui fait monter la temperature a 131°C. La 
reaction est alors maintenue a 1 10°C pendant 3 heures environ. 

Par analyse infrarouge, on constate que les fonctions isocyanates 
libres sont pratiquement negligeables ce qui indique une reaction pratiquement 
complete de ces fonctions. 

Le produit est ensuite coule dans un recipient et laisse refroidir 

(488 g). 

Le produit froid est un liquide visqueux qui ne coule pas indiquant 
une viscosite superieure a 10 000 mPa.s* 1 a 25°C. 



EXEMPLE 3: Synthase d'un polyisocyanate a fonctions 
isocyanurates dont une partie des fonctions isocyanates est masquee par 
le triazole et une autre partie des fonctions isocyanates est modifiee par 
le carbonate de glycerol 

Dans un reacteur tricol, on introduit successivement : 

- 350 g de HDT (trimere de I'HDI) dont le taux de fonctions 
isocyanates est de 0,525, soit 22 % en poids ; 

-63,2gde 1 ,2,4- triazole ; 

- et apres 25 minutes de reaction, 1 ,5 g de triethylamine. 

Le melange est chauffe des I'addition du 1 ,2,4-triazole. Le 
melange atteint la temperature de 99°C apres 45 minutes. 

A ce moment, on ajoute 108 g de carbonate de glycerol et 1,5 g 
de triethylamine. 

La temperature du melange est portee a 123°C puis celui-ci est 
laisse en reaction pendant une heure environ jusqu'a ce que le titre en 
fonctions isocyanates (NCO) libres soit pratiquement nul. 

Le produit est soutire puis laisse a refroidir (produit obtenu : 524,2 
theorique, 517 g mesure). Le produit froid est un solide qui est ensuite broye et 
dont le taux de fonctions isocyanates potentiel est de 7,35 % en poids et le 
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taux de fonctions carbonates (-O-C(O)-O) de 10,48 % en poids. Le rapport 
molaire NCO modifie/0-C(0)-0 est de 1. 

5 EXEMPLE 4: Synthese d'un polyisocyanate a fonctions 

isocyanurates dont les fonctions isocyanates sont modifiees par le 
carbonate de glycerol. 

Dans un ballon de 500 ml, on introduit 300 g de tolonate HDT, 
10 184,4 g de carbonate de glycerol puis on chauffe le milieu reactionnel a 86°C. 
Le produit est ensuite soutire et apres refroidissement, broye pour donner une 
poudre dont le titre en NCO est de 0,001 et le taux de fonctions carbonates (- 
O-C(O)-O) de 19,3 % en poids, soit 0,3 mole de fonctions carbonates (-O- 
C(O)-O-) pour 100 g de produit. 
15 L'analyse RMN 1H indique la presence de 54 % de trimere 

(incluant du dimere) modifie, 8,5 % de biuret modifie et 0,39 % de carbonate de 
glycerol libre. 

Les bandes caracteristiques des produits en infrarouge sont les 

suivantes : 

20 CO carbonate : 1798 cm" 1 

CO carbonate : 1721 cm" 1 

CO trimere isocyanurate : 1685 cm" 1 

Cycle isocyanurate : 1 468 cm" 1 

CO-NH carbamate : 1531 cm" 1 
25 NH carbamate : 3362 cm* 1 

en milieu CH2CI2 les bandes allophanates sont observees : NH 
allophanate : 3369 cm" 1 /NH carbamate : 3444 cm" 1 



m 
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EXEMPLE S: Synthase d'HDI modifie par le carbonate de 

glycerol 

5 On procede de la meme maniere que pour I'exemple 3. La 

quantite d'HDI est de 168 g et la quantite de carbonate de glycerol est de 236 

g- 

Apres cinq heures a 80°C, le taux de NCO residuel est de 0,01 1. 
Deux heures supplementaires a 100°C donnent apres soutirage et 
10 refroidissement un compose en poudre dont le titre en fonctions NCO libres est 
de 0,001 et le titre en fonctions carbonates de 44,5 %. 
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2i t^ewiai*^^ 

REVENDICATIONS 

1 . Isocyanates modifies de formule I suivante : 



Iso-NH-CO 




10 ou : 

- Iso est le reste d'un (poly)isocyanate (apres transformation d'une fonction 
isocyanate) ; 

- X represente un atome ou un groupement d'atomes susceptible de reagir 
avec la fonction isocyanate ; 

15 - A represente une liaison ou une chaine hydrocarbonee lineaire ou ramifiee, 
ou cyclique, comprenant de 1 a 30, avantageusement dej\ a 18, et de 
preference 1 a 5 atomes de carbone ; 

- Q represente une liaison, un atome d'oxygene ou de soufre ou une chaine 
hydrocarbonee telle que definie pour A ; 

20 - Z represente une liaison ou une chaine hydrocarbonee telle que definie 
pour A ; 

- Y represente une liaison ou une chaine hydrocarbonee telle que definie 
pour A ; 

sous reserve que les groupes Z et Y ne represented pas simultanement une 
25 liaison ; 

- W represente une liaison, un atome d'oxygene ou de soufre ou une chaine 
hydrocarbonee telle que d§finie pour A ; 

- A, Q et W pouvant etre identiques ou differents Tun de I'autre. 

2. Isocyanates modifies selon la revendication 1 , dans laquelle 
30 -X est choisi parmi les groupes suivants : 
-O, 
-S, 
=N, 



enfite avanx recttteafio» 
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-NR, dans laquelle R represente un atome d'hydrogene ou une chaine 
hydrocarbonee ayant generalement de 1 a 12 atomes, de preference de 1 a 5 
atomes de carbone, et interrompue par des heteroatomes ou heterogroupes 
tels que definis precedemment ou portant des substituants tels que definis 
precedemment. 

- R' N dans laquelle R' represente une chaine 

hydrocarbonee telle que definie ci-dessus ayant de . 4 a 10 chaTnons 
notamment interrompue par un ou plusieurs heteroatomes (en particulier des 
colonnes IV A, V A et VI A de la classification periodique des elements) tels O, 
S, Si ou heterogroupes notamment choisis parmi -N= -NR- (R etant tel que 
defini precedemment), et/ou substitue par un ou plusieurs substituants tels que 
definis precedemment, la chalne R' formant avec NH un cycle azote., 
avantageusement polyazote, de preference diazote, tel le cycle piperazino, 
-CO-NR, 
-NR-COO, 
-COO, 

-N 

I 

COOR 

i 
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-NH-CO-NH, 
-NH-CO-NR, 

R etant tel que defini precedemment. 

3. Isocyanates modifies selon la revendication 1 , caracterises en 
ce que X represente un atome d'oxygene. 

4. Polyisocyanates modifies selon la revendication 1 ou la 
revendication 2, caracterises en ce que A represente le groupe -CH2-. 

5. Isocyanates modifies selon les revendications precedentes, 
caracterises en ce que Y represente le groupe -CH2- 

6. Isocyanates modifies selon Tune quelconque des 
revendications precedentes, dans lesquels Z represente une liaison ou -CH2-, 
de preference une liaison. 

7. Isocyanates modifies selon Tune quelconque des 
revendications precedentes, dans lesquels W et Q represented une liaison. 

8. Isocyanates modifies selon Tune quelconque des 
revendications precedentes, de formule : 



Iso- NH-CO-0-CH 2 




dans laquelle Iso est tel que defini a la revendication 1 . 

9. Isocyanates modifies selon Tune quelconque des 
revendications precedentes, caracterises en ce qu'ils comportent en outre au 
moins une autre fonction isocyanate libre et/ou au moins une autre fonction 
isocyanate masquee par un agent masquant ou un melange d'agents 
masquants thermolabiles. 

1 0. Isocyanates modifies selon la revendication 6, caracterises en 
ce que I'agent masquant est choisi parmi Timidazole, le pyrazole, le 1,2,3- 
triazole et le 1 ,2,4-triazole, substitues ou non substitues. 
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11. Isocyanates modifies selon I'une quelconque des 
revendieations precedentes, caracterises en ce qu'ils comportent au moins 
deux agents de masquage differents, choisis de maniere que dans le test £ 
I'octanol a 1 10°C, le rapport 

pourcentage d'agent masquant se debloquant en premier a 1 10°C 
D» 

pourcentage d'agent masquant se debloquant en dernier a 110°C 

soit superieur a 4/3, avantageusement superieur a 1,5, de 
preference superieur £ 2. 

12. Isocyanates modifies selon I'une quelconque des 
revendications-pr^cedentes, caracterises en ce que les groupes masquants 
sont respectivement une oxime et le triazole (1,2,3-triazole ou 1,2,4-triazole), 
Toxime etant avantageusement la methyl-ethyl c§toxime, la methyl-amyl- 
cetoxime, Toxime du pyruvate de methyle ou Toxime du pyruvate d'ethyle. 

13. Isocyanates modifies selon Tune quelconque des 
revendieations precedentes, caracterises en ce qu'ils sont choisis parmi : 

- les diisocyanates ; 

- les composes isocyanates, notamment poly isocyanates 
comportant un groupe isocyanurate encore appeles trimeres ; 

- les derives isocyanates, notamment polyisocyanates 
comprenant au moins un groupe uretidinedione, encore appeles dimeres ; 

les derives isocyanates, notamment polyisocyanates 
comprenant au moins un groupe biuret ; 

les derives isocyanates, notamment 
comprenant au moins un groupe carbamate ; 

- les derives isocyanates, notamment 
comprenant au moins un groupe allophanate ; 

- les derives isocyanates, notamment 
comprenant au moins un groupe ester ; 

- les derives isocyanates, notamment 
comprenant au moins un groupe amide ; 

les derives isocyanates, 



notamment 



comprenant au moins un groupe isocyanate masqu6. 



polyisocyanates 
polyisocyanates 
polyisocyanates 
polyisocyanates 
polyisocyanates 
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- les derives isocyanates, notamment polyisocyanates 
comprenant une combinaison d'un ou plusieurs des groupes qui viennent d'etre 
mentionnes, en particulier un groupe isocyanurate. 

14. Isocyanates modifies selon Tune quelconque des 
revendications precedentes, caracterises en ce qu'ils sont obtenus a partir de 
I'hexamethylene diisocyanate. 

15. Isocyanates modifies selon la revendication 1, caracterises en 
ce qu'ils sont constitues de derives comportant au moins une partie des 
fonctions isocyanates, de preference au moins 100 a 1 %, avantageusement 
100 a 30 % en poids, modifiees par un compose de formule generate II : 




(«) 



dans laquelle X, A, Q, Y, Z et W sont tels que definis a la revendication 1 , et de 
0 a 99 %, de preference de 0 a 70 %, en poids, des fonctions isocyanates 
masquees par au moins un groupe masquant tel que defini a la revendication 
20 6, et de 0 a 99 %, de preference de 0 a 70 % en poids des fonctions 
isocyanates libres. 

16. Isocyanates modifies selon Tune quelconque des 
revendications precedentes, caracterises en ce qu'ils sont constitues par des 
derives diisocyanates comportant au moins une partie des fonctions 

25 isocyanates de preference au moins 100 a 1 %, avantageusement 100 a 30 %, 
en poids, modifiees par un groupe reticulant de formule II telle que defmie a la 
revendication 15 et de 0 a 99 %, avantageusement de 0 a 70 %, en poids, des 
fonctions isocyanates modifiees par au moins un groupe masquant. 

17. Isocyanates modifies selon Tune quelconque des 
30 revendications precedentes, caracterises en ce qu'ils sont constitues par des 

melanges d'isocyanates polyfonctionnels tricondensats, de preference vrais 
(issus de la (cyclo)trimerisation theorique de trois molecules monomeres 
isocyanates et eventuellement autres monomeres et comportant un cycle 
isocyanurate et/ou biuret) et d'allophanates, et/ou dimeres comportant au 
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moins une partie de preference au moins 1 a 1 00 %, avantageusement 30 a 
100 % en poids, des fonctions isocyanates modifiees par un groupe reticulant 
tel que defini a la revendication 1 5. 

18. Isocyanates modifies selon Tune quelconque des 
revendications precedentes, caracterises en ce qu'ils sont constitues par des 
melanges physiques de plusieurs isocyanates polyfonctionnels tricondensats, 
avec des allophanates, uretinediones ou dimeres, lesdits isocyanates 
comportant 100 a 1, avantageusement 0 a 70 %, en poids, de groupes 
isocyanates modifies par un groupe reticulant tel que defini a la revendication 
15 et de 0 a 99 %, avantageusement de 0 a 70 % en poids, des fonctions 
isocyanates masquees par un groupe masquant. 

19. Isocyanates modifies selon Tune quelconque des 
revendications precedentes, caracterises en ce qu'ils sont constitues par des 
isocyanates modifies par un compose de formule generate II selon la 
revendication 15 et comportent des groupes isocyanates libres et/ou des 
groupes isocyanates masques ainsi que des groupes allophanates et/ou 
uretinedione. 

20. Procede de preparation d'un isocyanate modifie selon I'une 
quelconque des revendications precedentes, comprenant les etapes suivantes 

a) reaction d'un isocyanate, eventuellement polyisocyanate et/ou 
comportant un groupe choisi parmi les groupes carbamate, uree, biuret, 
uretidione, isocyanurate, urethanne et allophanate avec un compose de 
formule generate II selon la revendication 15 ; et 

b) isolement du produit obtenu. 

21. Procede de preparation d'un isocyanate modifie selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 19 comportant des fonctions isocyanates 
masquees, comprenant les etapes suivantes : 

soit dans un ordre quelconque : 

aO reaction d'un isocyanate, eventuellement polyisocyanate et/ou 
comportant un groupe choisi parmi les groupes carbamate, uree, biuret, 
uretidione, isocyanurate, urethanne et allophanate avec un compose de 
formule generate II selon la revendication 12 ; et 



b) reaction simultanee ou successive avec au moins un compose 

masquant ; 

soit 

az) reaction simultanee d'un isocyanate avec un compose de 
formule generale II selon la revendication 12 et au moins un compose 
masquant ; et 

b) isolement du produit obtenu. 

22. Utilisation des composes selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 19 pour la preparation de revetements minces non 
expanses, notamment de peintures ou vernis. 



-NH-CO-NH, 
-NH-CO-NR, 

R etant tel que defini precedemment. 



3. Isocyanates modifies selon ia revendication 1 , caracterises en 
ce que X represente un atome d'oxygene. 

4. Polyisocyanates modifies selon la revendication 1 ou la 
revendication 2, caracterises en ce que A represente le groupe -CH 2 - 

5. Isocyanates modifies selon les revendications precedentes, 
caracterises en ce que Y represente le groupe -CH 2 - 

6. Isocyanates modifies selon Tune quelconque des 
revendications precedentes, dans lesquels Z represente une liaison ou -CH 2 - 
de preference une liaison. 

7. Isocyanates modifies selon Tune quelconque des 
revendications precedentes, dans lesquels W et Q represented une liaison. 

8. Isocyanates modifies selon Tune quelconque des 
revendications precedentes, de formule : 



dans laquelle Iso est tel que defini a la revendication 1 . 

9. Isocyanates modifies selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterises en ce qu'ils comportent en outre au 
moins une autre fonction isocyanate libre et/ou au moins une autre fonction 
isocyanate masquee par un agent masquant ou un melange d'agents 
masquants thermolabiles. 

10. Isocyanates modifies selon la revendication 9, caracterises en 
ce que I'agent masquant est choisi parmi ('imidazole, le pyrazole, le 1,2,3- 
triazole et le 1 ,2,4-triazole, substitues ou non substitues. 



Iso- NH-CO-0-CH 2 
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11. Isocyanates modifies selon Tune des revendications 9 ou 10, 
caracterises en ce qu'ils comportent au moins deux agents de masquage 
differents, choisis de maniere que dans le test a I'octanol a 1 10°C, le rapport 

pourcentage d'agent masquant se debloquant en premier a 1 10°C 
D, 

pourcentage d'agent masquant se debloquant en dernier a 110°C 

soit superieur a 4/3, avantageusement superieur a 1,5, de 
preference superieur a 2. 

12. Isocyanates modifies selon la revendication 11, caracterises 
en ce que les groupes masquants sont respectivement une oxime et le triazole 
(1,2,3-triazole ou 1,2,4-triazole), I'oxime etant avantageusement la methyl-ethyl 
cetoxime, la methyl-amyl-cetoxime, I'oxime du pyruvate de methyle ou I'oxime 
du pyruvate d'ethyle. 

13. Isocyanates modifies selon Tune quelconque des 
revendications precedentes, caracterises en ce qu'ils sont choisis parmi : 

- les diisocyanates ; 

- les composes isocyanates, notamment polyisocyanates 
comportant un groupe isocyanurate encore appeles trimeres ; 

les derives isocyanates, notamment polyisocyanates 
comprenant au moins un groupe uretidinedione, encore appeles dimeres ; 

les derives isocyanates, notamment polyisocyanates 
comprenant au moins un groupe biuret ; 

les derives isocyanates, 
comprenant au moins un groupe carbamate ; 

les derives isocyanates, 
comprenant au moins un groupe allophanate ; 

les derives isocyanates, 
comprenant au moins un groupe ester ; 

les derives isocyanates, 
comprenant au moins un groupe amide ; 

les derives isocyanates, 



notamment 



notamment 



notamment 



notamment 



notamment 



polyisocyanates 
polyisocyanates 
polyisocyanates 
polyisocyanates 
polyisocyanates 



comprenant au moins un groupe isocyanate masque. 




les derives isocyanates, notamment polyisocyanates 
comprenant une combinaison d'un ou plusieurs des groupes qui viennent d'etre 
mentionnes, en particulier un groupe isocyanurate. 

14. Isocyanates modifies selon Tune quelconque des 
revendications precedentes, caracterises en ce qu'ils sont obtenus a partir de 
I'hexamethylene diisocyanate. 

15. Isocyanates modifies selon la revendication 1, caracterises en 
ce qu'ils sont constitues de derives comportant au moins une partie des 
fonctions isocyanates, de preference au moins 100 a 1 %, avantageusement 
100 a 30 % en poids, modifiees par un compose de formule generate II : 



H X A 



o » 



dans laquelle X, A, Q, Y, Z et W sont tels que definis a la revendication 1 , et de 
0 a 99 %, de preference de 0 a 70 %, en poids, des fonctions isocyanates 
masquees par au moins un groupe masquant tel que defini a I'une des 
revendications 9 a 12, et de 0 a 99 %, de preference de 0 a 70 % en poids des 
fonctions isocyanates libres. 

16. Isocyanates modifies selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterises en ce qu'ils sont constitues par des 
derives diisocyanates comportant au moins une partie des fonctions 
isocyanates de preference au moins 100 a 1 %, avantageusement 100 a 30 %, 
en poids, modifiees par un groupe reticulant de formule II telle que definie a la 
revendication 15 et de 0 a 99 %, avantageusement de 0 a 70 %, en poids, des 
fonctions isocyanates modifiees par au moins un groupe masquant. 

17. Isocyanates modifies selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterises en ce qu'ils sont constitues par des 
melanges d'isocyanates polyfonctionnels tricondensats, de preference vrais 
(issus de la (cyclo)trimerisation theorique de trois molecules monomeres 
isocyanates et eventuellement autres monomeres et comportant un cycle 
isocyanurate et/ou biuret) et d'allophanates, et/ou dimeres comportant au 
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1 . Isocyanates modifies de formule I suivante 
Iso-NH-CO X- 



/Vfo 



(I) 



ou : 

- Iso est le reste d'un (poly)isocyanate (apres transformation d'une fonction 
isocyanate) ; 

- X represents un atome ou un groupement d'atomes susceptible de reagir 
avec la fonction isocyanate ; 

- A represente une liaison ou une chaine hydrocarbonee lineaire ou ramifiee, 
ou cyclique, comprenant de 1 a 30, avantageusement de 1 a 18, et de 
preference 1 a 5 atomes de carbone ; 

- Q represente une liaison, un atome d'oxygene ou de soufre ou une chaTne 
hydrocarbonee telle que definie pour A ; 

- Z represente une liaison ou une chaTne hydrocarbonee telle que definie 

pour A ; 

- Y represente une liaison ou une chaTne hydrocarbonee telle que definie 
pour A ; 

sous reserve que les groupes Z et Y ne represented pas simultanement une 
liaison ; 

- W represente une liaison, un atome d'oxygene ou de soufre ou une chaTne 
hydrocarbonee telle que definie pour A ; 

- A, Q et W pouvant etre identiques ou differents I'un de I'autre ; 

- et/ou au moins une autre fonction isocyanate masquee par un agent 
masquant ou un melange d'agents masquants thermolabiles ; 

- et eventuellement au moins une autre fonction isocyanate libre. 

2. Isocyanates modifies selon la revendication 1, dans laquelle 

-X est choisi parmi les groupes suivants : 
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-s, 

=N, 

-NR, dans laquelle R represente un atome d'hydrogene ou une chaTne 
hydrocarbonee ayant generalement de 1 a 12 atomes, de preference de 1 a 5 
atomes de carbone, et interrompue par des heteroatomes ou heterogroupes 
tels que definis precedemment ou portant des substituants tels que definis 
precedemment. 

- R' N dans laquelle R' represente une chaTne 

hydrocarbonee telle que definie ci-dessus ayant de 4 a 10 chaTnons 
notamment interrompue par un ou plusieurs heteroatomes (en particulier des 
colonnes IV A, V A et VI A de la classification periodique des elements) tels O, 
S, Si ou heterogroupes notamment choisis parmi -N=, -NR- (R etant tel que 
defini precedemment), et/ou substitue par un ou plusieurs substituants tels que 
definis precedemment, la chaTne R' formant avec NH un cycle azote, 
avantageusement polyazote, de preference diazote, tel le cycle piperazino, 
-CO-NR, 
-NR-COO, 
-COO, 

-N 



COOR 



O 

I 



O p- 



30 



o 

I 



OR 



OR 

t 
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-NH-CO-NH, 
-NH-CO-NR, 

R etant tel que defini precedemment. 



3. Isocyanates modifies selon la revendication 1, caracterises en 
ce que X represente un atome d'oxygene. 

4. Polyisocyanates modifies selon la revendication 1 ou la 
revendication 2, caracterises en ce que A represente le groupe -CH 2 -. 

5. Isocyanates modifies selon les revendications precedentes, 
caracterises en ce que Y represente le groupe -CH 2 -. 

6. Isocyanates modifies selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lesquels Z represente une liaison ou -CH 2 -, 

de preference une liaison. 

7. Isocyanates modifies selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lesquels W et Q represented une liaison. 

8. Isocyanates modifies selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, de formule : 



Iso- NH-CO-O-CH2 



dans laquelle Iso est tel que defini a la revendication 1 . 

9. Isocyanates modifies selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterises en ce qu'ils component en outre au 
moins une autre fonction isocyanate libre. 

10. Isocyanates modifies selon la revendication 1 , caracterises en 
ce que I'agent masquant est choisi parmi I'imidazole, le pyrazole, le 1,2,3- 
triazole et le 1 ,2,4-triazole, substitues ou non substitues. 
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les derives isocyanates, notamment polyisocyanates 
comprenant une combinaison d'un ou plusieurs des groupes qui viennent d'etre 
mentionnes, en particulier un groupe isocyanurate. 

14. Isocyanates modifies selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterises en ce qu'ils sont obtenus a partir de 
I'hexamethylene diisocyanate. 

1 5. Isocyanates modifies selon la revendication 1 , caracterises en 
ce qu'ils sont constitues de derives comportant au moins une partie des 
fonctions isocyanates, de preference au moins 1 %, avantageusement au 
moins 30 % en poids, modifiees par un compose de formule generale II : 




(") 



dans laquelle X, A, Q, Y, Z et W sont tels que definis a la revendication 1, et 
jusqu'a 99 %, de preference jusqu'a 70 %, en poids, des fonctions 
isocyanates masquees par au moins un groupe masquant tel que defini aux 
revendications 10 a 12. 

16. Isocyanates modifies selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterises en ce qu'ils sont constitues par des 
melanges d'isocyanates polyfonctionnels tricondensats, de preference vrais 
(issus de la (cyclo)trimerisation th6orique de trois molecules monomeres 
isocyanates et eventuellement autres monomeres et comportant un cycle 
isocyanurate et/ou biuret) et d'allophanates, et/ou dimeres comportant au 
moins une partie de preference au moins 1 a 100 %, avantageusement 30 a 
100 % en poids, des fonctions isocyanates modifiees par un groupe reticulant 
tel que defini a la revendication 15. 

17. Isocyanates modifies selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterises en ce qu'ils sont constitues par des 
melanges physiques de plusieurs isocyanates polyfonctionnels tricondensats, 
avec des allophanates, uretinediones ou dimeres. 
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18. Procede de preparation d'un isocyanate modifie selon I'une 
quelconque des revendications precedentes, comprenant les etapes suivantes 

dans un ordre quelconque : 

ai) reaction d'un isocyanate, eventuellement polyisocyanate et/ou 
comportant un groupe choisi parmi les groupes carbamate, uree, biuret, 
uretidione, isocyanurate, urethanne et allophanate avec un compose de 
formule generale II selon la revendication 1 ; et 

bi) reaction simultanee ou successive avec au moins un compose 

masquant ; 



ou 



a 2 ) reaction simultanee d'un isocyanate avec un compose de 
formule generale II selon la revendication 15 et au moins un compose 

masquant ; et 

c) isolement du produit obtenu. 

19. Utilisation des composes selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 17 pour la preparation de revetements minces non 
expanses, notamment de peintures ou vemis. 

20. Isocyanates modifies selon Tune quelconque des 
revendications 1a 17, caracterises en ce qu'ils consistent en un melange 
d'isocyanates differents. 
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